Oponentsky posudek

na disertacni praci Ing. Nikoly Varkové
nazvanou ,,Retence a u¢innost v kapalinové chromatografii v systémech

s vysokou pikovou kapacitou®

Disertatni prace Ing. Nikoly Vaikové je zpracovana jako komentovany soubor Sesti
publikaci, s tficeti strankovym tvodem do problematiky. Publikace vysly v ¢asopisech
s impaktnim faktorem. Dvé aplikac¢ni prace jsou uvefejnéné v Ceském periodiku (Chem.
Listy), ale jsou rovnéz sepsané anglicky.

Diserta¢ni prace sleduje fyzikalné chemické vlastnosti, jak termodynamické, tak kinetické,
riznych kapalinové chromatografickych separa¢nich systémd, za podminek isokratické nebo
gradientové eluce. Ing. Vaikova zkoumala vhodnost riznych reten¢nich modela pro popis
chromatografickych systému. Prace byla vypracovana na pracovisti, které ma dlouhodob¢
vyznamné postaveni v oblasti studia, predikce chovani a optimalizace chromatografickych
separacnich systému. Autorka se soustfedila na oblast zdkladniho vyzkumu, av§ak nechybi ani

aplika¢ni vystupy.

Piipominky resp. naméty do diskuze*:

Po formalni strance je prace zpracovana peclivé, s minimem pieklepd a chyb. Problematické
je odlisné indexovani shodnych veli¢in v nékterych obrazcich ¢i rovnicich a v textu (napf.
linearni rychlost mobilni faze obr. 6 a text na str. 29,....). Seznam zkratek by mohl byt
uplngjsi. Také symboly pro veli¢iny vyskytujici se v rovnicich by mohly byt zatazeny do
seznamu. Zavedené zkratky ¢asopisti by bylo vhodné vSude dodrzovat (Pfiloha 1). Pro lepsi

orientaci by se mi zdalo vhodné¢jsi zatazovat obrazky blize k textu, ktery je komentuje.

Je spojovani jednotlivych bodi v grafech napi. v obrazkéach 2 a 3 adekvatni?

Co je 7. pik v modrém chromatogramu na obrazku 4 (str. 25)? Hovoii se pouze o Sesti latkach
(benzen a pét alkylfenolt).

Lze opravdu hovofit o ,,HILIC retenci® v chromatografickém systému v celé Skale slozeni

mobilni faze, jak je formulovano v prvni véte na str. 27?



Clanek v Ptiloze 111 je oznacen jako odeslany do J. Chromatogr. A. Doslo k n&jakému posunu
vzhledem k publikaci?

Ukazuje i 25% odchylka experimentu a predikce (str. 50), Ze je model k predikci, a tak
k optimalizaci gradientu eluce, pouzitelny?

V kapitole 4 se hovoti stale o presnosti predikce. Pokud je to spravné vyjadient, jak je to se

spravnosti predikce?

Ocekavala jsem, ze se uvodni teoretické studie odrazi/uplatni v aplika¢nich pracich.
Nezkousela jste optimalizovat gradient s vyuzitim teoretického pfistupu aspoil mimo
publikaéni aktivitu?

Dovedla byste v ramci diskuze jesté shrnout ,.redlnost/vhodnost™ pouziti reten¢nich modeld,
LSS, kvadratického retenéniho modelu, modelu podle Neuveho a Kusse, adsorpcniho modelu,
smésného modelu piip. dalsich pro rizné chromatografické separacni systémy a analyty —
glukosovych jednotek u oligosacharidi (str. 40)? Piip. lze ur€it hranici, kde se zacina

uplatnovat jiny model 1épe?

Zaver:
Ing. Vankova predlozila kvalitni diserta¢ni praci. Kvalita predkladané prace je podtrzena péti
dosud vyslymi publikacemi v recenzovanych Casopisech s impaktnimi faktory a fadou
prezentaci na mezinarodnich a narodnich konferencich. Prace Ing. Nikoly Vaikové mohu
doporudit k obhajob& a dal§imu fizeni, nebot’ zcela spliiuje pozadavky kladené na disertacni
praci.

V Praze dne 10.10.2016 /Z,;:

Eva Tesafova



RECENZNI POSUDEK NA DISERTACNI PRACI

Nazev prace:  Retence a G¢innost v kapalinové chromatografii v systémech s vysokou pikovou

kapacitou
Autor: Ing. Nikola Vankova
Oponent: doc. RNDr. Petr Bednar, Ph.D.

Predlozena disertaéni préce se zabyva studiem retence a t¢innosti v kapalinové chromatografii a zeiména
v systémech s vysokou Kapacitou piki. Jde o praci kombinujici chromatografickd méreni latek s rGznou

chemickou strukturou a velmi rozdilnou molekulovou hmotnosti s teoretickymi vypocty umo imi

predikei retencniho chovani. Modely vykazujici dobrou shodu mezi experimentem a vypotty je mozno vyuzit
pro optimalizaci separace v izokratickém i gradientovém uspoiadani. Pouziti modeld béhem optimalizace
umoziiuje snizeni poCtu experimentl. coz se miize pozitivné projevit v ekonomice provozu chromatografické
laboratofe i v jejim vlivu na Zivotni prostiedi. Vysledky vychazejici z vizkumu retence jsou dopinény dvéma
aplikacemi zabyvajicimi se chromatografickou analyzou ethoxylati mastnych alkoholu.

Prace je komentovanym souborem publikovanych praci, u kterych je Ing. Vaiikova prvni autorem (3
prace) nebo spoluautorem (2 prace) a jednoho zaslaného rukopisu. Tyto prace jsou do disertace pripojeny a
tvori Sest priloh. Publikované prace prosly naro¢nym recenznim Fizenim a o jejich kvalit¢ nenf tedy sporu.

Uvodni shrujici text dobfe pokryvé Feenou problematiku. Jednotlivé kapitoly jsou zaméieny zej

kinetiku a termodynamiku separacniho procesu a zplsoby popisu retence a jejiho modelovani. 7 textu ie

patrné, ze doktorandka se ve studované problematice velmi dobie orientuje a vychazi z kvalitni literarni

reSerSe. Kvalitni je i grafika celé disertatni prace. Pocet preklep. jazykovych a stylistickych nepresnosti
nevybocuje z bézného ramce (jejich piehled je prilozen na konci posudku). Drobnou kritickou poznamkou ke
struktufe shrnujiciho textu je. ze obrizky nejsou uvedeny piimo v textu a jsou odkazovany do priloZenych
reprintd publikaci. Nezbytné listovani v reprintech ponékud znesnadiuje ¢teni shrnujiciho textu.

K praci mam nasledujici pfipominky a otazky:

L. Str. 19, Kapitola 3.5.2., termin ,,povrchova rychlost™. Je terminologicky vhodné vyjadiovat rychlost toku
prazdnou trubici jako povrchovou rychlost? Evokuje to piedstavu rychlosti mobilni faze u povrchu
trubice, kde se ale rychlost blizi nule. U tohoto odstavce neni uvedena citace. ze které autorka vychazi.

2. Vitextuurovnic 16-18 neni definovan parametr u,.

3. Str. 20, v Kap. 3.6 autorka uvadi: ,.Za izokratickych podminek dochazi k rozsirovani piku Gmérné
retencnimu Casu (obrazek 3). ale pii separaci pomoci gradientové eluce se §iika piku teoreticky neméni”.
Tato véta zasluhuje blizsi komentar. Situace v izokratickych podminkach je Jasna. U gradientové eluce
zptisobuje nardst elucni sily v pribéhu analyzy zaostieni zony a tedy neproporcionalni zmenseni Sitky
piku vzhledem k retenénimu casu. Tyto zmény jsou vSak silné¢ ovlivnény profilem gradientu. Uvazuje
tedy autorka n¢jaky teoreticky gradient. u kterého blali. Ze .izokratické™ rozsifeni eluované zonv je pravé
kompenzovano efektem gradientového zaostieni? V kazdém pripadé by neslo o obecnou zakonitost,

kterou véta naznacuje. ale spiSe o velmi specialni pripad gradientu.



4. Zapis vztahu 29 by mél byt uveden jako Ink =1Ink,, — S.¢. V prici je vztah uveden ve forme Ink =

Ink,, (=S. @), coz by bylo nespravn¢ interpretovano jako nasobeni In k,,, ¢lenem -S.¢.

5. Jak byla provedena simulace izokratické separace uvedend na Obrazku 4A. str. 257

6. Na strané 37 autorka uvadi, ze u Neue-Kuss modelu byly ziskany nizsi chvby predikce u cradientove
eluce nez u izokratické. Podobné je tomu i v kapitole 6.1 (strana 48) popisujici predikei dle smesneho
modelu. lzokratickou eluci lze obecné povazovat za jednodussi z hlediska popisu retence a podminky
izokratického separacniho procesu za stabilngjsi. Cim si autorka zjisténé rozdily vysvétiuje?

7. Str. 42, Kap. 5.3 popisujici vliv aditiv v mobilni fazi a jejich koncentrace na retenci maltooligosacharidu.
Autorka piSe: ,,Naopak, retence aniontovych 2-AA a ANTS derivati vyrazn¢ roste s rostouci koncentraci
octanu amonného. Tento fakt. ktery byl pozorovan pii pouziti neutralni amidové a silikagelove kolony.
mize byt zpisoben odpuzovanim aniontt negativné nabitou stacionarni fazi diky silanolovym skupinam
(resp. zbytkovymi silanoly v amidové fazi), a dale muze byt ovlivnén potlacenim disociace s rostouci
iontovou silou.” Repulze mezi analytem a povrchem stacionarni faze by obecné méla zptisobovat malou
retenci a pravé potlaceni disociace zvysujici se s piidavkem soli do mobilni faze je tim efekiem. ktery
zvySuje retenci. Souvéti by tedy nemélo byt ve sluc¢ovacim poméru, ale mélo by byt formulovano tak. ze
hlavni dasledek zvySeni retence je potlaceni disociace viivem zvysujici se iontoveé sily. Formulace vznikla

patrné nepfesnym zpétnym prekladem z publikované prace v Priloze 1.

Uvedené komentaie a poznamky nejsou vyznamn¢ a nesnizuji kvalitu predkladané prace. kterd obsahuje

celou fadu zajimavych a prakticky vyvuzitelnych vysledkin publikovanych v impaktovanych Casopisech

Zivérem mohu konstatovat, ze predlozena diserta¢ni price Ing. Nikoly Vankové splnuje viechny

pozadavky kladené na tento typ praci a proto ji doporucuji k obhajobd.

-

s

V Olomouci, 7. fijna 2016 doc. RNDrfPetr Bednar. Ph.D.

Katedra analytick¢ chemie. Prirodovédecka fakulta
Univerzita Palackého v Olomouci

17. listopadu 12

77146 Olomouc

[E_mail: petr.bednar@upol.cz



Stylistické a jazykové nesrovnalosti, pieklepy

Abstrakt, Véta: ... byla studovana pikova komprese docilend pii separacich... = Leépe by bylo psat
»komprese pik(i” nebo ..komprese eluovanych zon analytii” nebo podobné. ..Pikové Komprese ™ pusobi
ponékud nevhodné jako kombinace anglikanismu a slangu.

Str 10 preklep, ,.elucia™.

Str. 17 preklep, ,.retenncni”.

Str. 20, kap. 3.6, termin ,.siln€jsi slozka mobilni faze” je zkratkovity. Vhodnéjsi by bylo napsat .slozka
mobilni faze s vétsi elucni silou™.

Str. 22 ,Na zakladé rovnice o prevodu hmoty a disperznim modelovani ... . ma patrne byt ....a
disperzniho modelovani.... .

Str. 28, . jenotlivé --> jednotlivé

Str. 37, ..roustouci --> rostouci

Str. 39, ..flourescencni --> fluorescencni

Str. 42, .intovych --> iontovych

Str. 47, Expreimentalni --> Experimentalni

Str. 47, v Prioze Il --> v Priloze 11

Str. 49 odchlky --> odchylky

Str. 50 pedikovat --> predikovat

Str. 56 sektrofotometrickou --> spektrofotometrickou



Posudek oponenta disertacni prace Ing. Nikoly Varikové

Ve své disertalni praci ,Retence a ucinnost v kapalinové chromatografii v systémech s vysokou pikovou
kapacitou” se Ing. Nikola Varikovd vénuje studiu kinetickych a termodynamickych vlastnosti
chromatografickych separaci. Disertaéni prace je prezentovana jako komentovany soubor gesti
védeckych publikaci, které jiz proSly (nebo prochazeji) recenznim fizenim a jsou publikovény
ve vyznamnych impaktovanych ¢asopisech. Jiztento fakt potvrzuje vysokou védeckou hodnotu

predloZené disertacni prace.

Po uvodni teoretické ¢asti shrnujici zdkladni informace nutné k pochopeni jednotlivych vztahd,
nasleduje pét kapitol obsahujicich komentaF k publikovanym pracim. Zde si dovolim t¥i malé poznamky:
(i) pravdépodobné bych vedle sebe sdruzil kapitoly tykajici se popisu gradientovych model a pikové
komprese a kapitoly tykajici se oligosacharidl, coz znameng, zZe bych predradil kapitolu 7 pfed kapitolu 5,
(ii) je 3koda, Ze v Uvodu prace na strané deset (posledni odstavec) doktorandka vynechéva kratitky popis
i prvnich tfech kapitol, zejména té treti, (iii) véfim, Ze z hlediska prehlednosti a pochopeni by nebylo
na Skodu krati¢ké vysvétleni pojmu pikovd komprese v kapitole tykajici se cilG préce.

Prace je psana Ctivé a zejména treti kapitola s teoretickou ¢asti usnadnuje pochopeni celého procesu
asvéd¢i o velmi dobrém teoretickém prehledu Ing. Vankové. Vpraci se sice vyskytuje nékolik

typografickych chyb a preklepq, ty ale nijak vyznamné nesniZzuji kvalitu predlozené disertaéni prace.

K praci mam nasledujici dotazy a pripominky:
Str. 35 — Mohla by doktorandka vysvétlit pojem , leave-two-out” strategie?

Str. 40 — Optimalizovala doktorandka pouzity rozsiteny smésny model (rovnice 45) z hlediska statistické

vyznamnosti jednotlivych parametri? Dochazelo k této optimalizaci i u jinych modelt?

Str. 47 — Jaky je soucasny publikacni status zaslaného ¢lanku?

Str. 47 — Lze vystopovat efekt pouzitého modelu a typu latky na to, zda model ,,podhodnocuje” (zaporné
odchylky), ¢i naopak ,,nadhodnocuje” (kladné odchylky) vypoctené retencni charakteristiky? Projevuje
se zde retence jednotlivych analytl?

Str. 53 — Rozumim tomu dobfe, Ze z poméru experimentalnich Sifek pikl w4 @ Wi, byl pomoci rovnice

50 vypocten parametr pikové komprese, G, ktery byl nasledné porovnan s parametrem G vypoctenym

podle rovnice 527 Vzhledem k tomu, Ze doktorandka na strané 53 uvadi, Ze , Pikovou kompresi je moZné



kvantifikovat porovndnim Sifek pika ziskanych v gradientovém a isokratickém médu ...“ 1ze se domnivat,
Ze samotny pomér experimentalnich 3ifek pikd maze slouzit jako obecné kritérium dosaZené pikové

komprese. Je tomu tak?

Str. 60 — Porovnavala doktorandka hodnoty limitli detekce a kvantifikace vypoétené pomoci hodnoty
$umu zdkladni linie (rovnice 55 a 56) také s hodnotami vyuZivajicim k vypo&tu smérodatnou odchylku

rezidui proloZeni kalibracni kFivky? Jak by tyto hodnoty zménily charakteristiky metody?

Vpraci mi trochu chybi praktickd ukazka pouZiti popsanych principti a postupli optimalizace
gradientové eluce. Svyjimkou obrazk 4 a 5 v Pfiloze Il (kapitola 6) nedochazi k vét&imu vyuziti
teoretickych modeld pfi optimalizaci vlastnich separaci. Velmi zajimavé by napfiklad bylo vyuziti
diskutovanych modell na vzorku derivati oxyethylenovanych mastnych alkoholii diskutovanych

v kapitole 8.

VySe zminéné pfipominky a dotazy nesnizuji vysokou védeckou kvalitu disertaéni préce, sloui spise
k vyvolani diskuze. Disertagni prace Ing. Nikoly Varikové spliiuje vedkeré pozadavky, a proto ji doporuduji

k obhajobé.

—

RNDr. Jiti Urban, Ph.D.

V Pardubicich 18. fijna 2016



